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Composition liquide a activite fongicide, bactericide ou bacteriostatique 

La presente invention a pour objet une composition liquide a 
activite fongicide, bacteriostatique ou bactericide ainsi que des procedes pour 
la preparation et la mise en oeuvre de la composition. 

II est connu d'utiliser depuis longtemps des produits 
phytopharmaceutiques a base de sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de 
cuivre, notamment pour leurs proprietes fongicides (mildiou de la vigne, ...) 
mais egalement leur pouvoir bactericide (deperissement bacterien des 
pechers et abricotiers, bacteriose a pseudomonas des pommiers et poiriers, 
...) ou bacteriostatique qui empeche Installation de maladies bacteriennes. 

L'activite fongicide et bactericide du cuivre depend de ia nature 
du compose cuprique et de la qualite de sa fabrication. 

On utilise depuis plus d'un siecle la "bouillie bordelaise" pour le 
traitement de la vigne. D'abord preparee par le viticulteur, puis fabriquee de 
maniere industrielle, elle est obtenue en neutralisant avec precision une 
solution de sulfate de cuivre par un lait de chaux. Cette bouillie, amenee a 
neutrality (pH = 7) est ensuite sechee, broyee et micronisee. 

Parmi les autres produits a base de cuivre, on peut citer 
I'oxychlorure de cuivre, I'hydroxyde de cuivre, le carbonate de cuivre, I'oxyde 
cuivreux, ... 

Ces sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre, utilises 
seuls ou en combinaison avec d'autres composes se presentent 
generalement sous la forme de poudres mouillabies, granules dispersibles, 
suspensions concentrees, poudre pour poudrage, etc.. 

Les sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre peuvent 
egalement etre associes a des fongicides mineraux, notamment le soufre ou 
organiques pour former dans ce dernier cas des organo-cupriques. 

Parmi les matieres actives organiques, on peut notamment citer 
le folpel, le manebe, le mancozebe, le propinebe, le zinebe, le cymoxanil, le 
metirame-zinc. 

Les formulations se presentent sous les formes decrites ci- 

dessus. 

En dehors des poudres pour poudrage, les autres compositions 
comprennent generalement des agents tensioactifs, mouillants, dispersants, 
emulsionnants, anti-mousse, etc... qui contribuent a la stabilite des 
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formulations puis a la mise en oeuvre des produits et en particulier a leur 
dispersion dans I'eau pour I'obtention de bouiliies de traitement. 

En complement du choix des sels mineraux, oxydes ou 
hydroxydes de cuivre et de la selection des tensioactifs, ies formulateurs 
cherchent a ameliorer I'efficacite des produits car le degre de protection d'un 
compose cuprique contre Ies attaques de champignons et de bacteries est en 
etroite relation avec Paptitude de celui-ci a saturer la surface du vegetal par 
formation d'un film microscopique de particuies. L'adherence au vegetal suivie 
d'une resistance aux pluies eievees est egalement Pun des objectifs recherche 
par Ies fabricants. 

Depuis quelques temps et en particulier pour le traitement de la 
vigne, de nombreux produits utilisant Phydroxyde de cuivre comme matiere 
active apparaissent sur le marche. 

L'optimisation des formulations a base d'hydroxyde de cuivre, en 
particulier des suspensions concentrees, a ete faite par : 

- la recherche d'une structure particuliere des particuies : fines 
aiguilles cristallisees, structure aciculaire ; 

- Pamelioration de la reduction de leur taille obtenue par 
micronisation ou par un precede chimique de fabrication de Phydroxyde de 
cuivre, celle-ci pouvant atteindre de 0,3 a 0,4 urn ; 

- le choix des tensioactifs et des co-formulants capables de 
stabiliser la formulation et d'en augmenter I'efficacite. 

FR 2 599 592 decrit des formulations liquides pour le traitement 
preventif et curatif des maladies cryptogamiques de type o"fdium comportant 
une substance active minerale lipophile consistant en du soufre broye fin ou 
micronise, en suspension dans un liquide compose d'un melange d'huile de 
pin et d'eau, Phuile de pin ameliorant I'efficacite du soufre. 

Les travaux des inventeurs ayant abouti a la presente invention 
ont permis d'etablir que I'efficacite des sels mineraux, oxydes ou hydroxydes 
de cuivre pouvait etre, de maniere surprenante, amelioree lorsque ceux-ci 
etaient associes a un derive terpenique. 

Cette decouverte est inattendue dans la mesure ou Phomme du 
metier ne s'attendait pas a ce que I'efficacite des sels mineraux, oxydes ou 
hydroxydes de cuivre soit amelioree par I'addition de derives terpeniques en 
raison de la difference de nature physicochimique entre les sels mineraux, 
oxydes ou hydroxydes de cuivre d'une part, et Pespece metallique soufre 
d'autre part, notamment en raison du fait que le soufre est essentiellement 
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lipophile, alors que les sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre sont 
essentiellement hydrophiles. 

L'invention a pour objet une composition phytosanitaire, 
fongicide, bactericide ou bacteriostatique comprenant au moins un sel 
mineral, un oxyde ou un hydroxyde de cuivre en suspension dans une 
emulsion aqueuse d'au moins un derive terpenique. 

Les emulsions aqueuses couvrent egalement les 

microemulsions. 

Le sel mineral, I'oxyde ou Phydroxyde de cuivre consiste en I'un 
ou un melange de ceux mentionnes precedemment, I'hydroxyde de cuivre 
(Cu(OH) 2 ) etant prefere. 

Les derives terpeniques au sens de la presente invention sont 
des molecules organiques contenant dix atomes de carbone dans leur 
structure. 

II s'agit done essentiellement des monoterpenes. 

Les derives terpeniques peuvent etre acycliques, monocycliques 

ou bicycliques. 

On peut citer notamment les exemples suivants : 

1) les carbures terpeniques : 

a) carbures terpeniques acycliques : myrcene, alloocymene... ; 

b) carbures terpeniques monocycliques : dipentene, terpinolene, 

p-cymene, limonene... ; 

c) carbures terpeniques bicycliques : oc-pinene, (3-pinene ou 

8-3-carene... ; 

2) les composes suivants : 

a - les derives oxydes : cineols ; 

b- les alcools terpeniques : borneol, fenchol, menthanol, 
terpineols, geraniol, terpinene-1 ol-4, ... ; 

c - les aldehydes et les cetones : camphre, fenchone ; 

3) les melanges des produits precedemment cites ; 

4) les huiles essentielles contenant les melanges precedents en 
differentes proportions, par exemple I'huile essentielle de Malalenca 
alternifolia (ou tea-tree oil) ; 

5) les huiles de pin d'origine naturelle ou de synthese qui sont 
definies comme etant des melanges d'alcools et de carbures terpeniques. 
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On prefere tout particulierement I'huile de pin a 90 % d'alcools 

terpeniques. 

La suspension selon I'invention contient avantageusement 
egalement au moins un agent tensioactif pour ses proprietes emulsifiantes, 
mouillantes, inhibitrices de la croissance de cristaux, etc ... 

On peut utiliser un tensioactif anionique, cationique, amphotere, 
zwitterionique et/ou non ionique. 

On prefere les tensioactifs anioniques et non ioniques seuls ou 

en melange. 

Les composes suivants conviennent particulierement bien au but 
de Pinvention : 

acides gras ethoxyles, 
aicools gras ethoxyles, 
alkyl benzene sulfonate de calcium, 
alkyl naphtalene-sulfonates, 
alkyl phenols ethoxyles, 
copolymeres sequences OE/OP, 
copolymeres sequences OP/OE, 
diisopropyl naphtalene sulfonates, 
dimethyl naphtalene sulfonates, 
di-n-butyl naphtalene sulfonates, 
dodecylphenols ethoxyles, 
dodecylbenzene sulfonate de sodium, 
esters phosphoriques d f alkyl polyethers (formes acides 
et/ou sels) 

esters phosphoriques d'aryl phenols ethoxyles (formes 
acides et/ou sels), 

esters phosphoriques de polyarylphenols ethoxyles 
(formes acides et/ou sels), 

huile de ricin ethoxylee, 

isopropyl naphtalene sulfonates, 

lignosulfonates, 

methyl dinaphtalene sulfonates, 
methyl naphtalene sulfonates, 
n-butyl naphtalene sulfonates, 
octyl phenols ethoxyles, 
phenyl sulfonates, 
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polyalkyl naphtyl methane sulfonates, 

polyacrylates, 

poiyaryl phenols ethoxyles, 

polycarboxylates, 

polyvinylpyrrolidone et ses derives, 

sels de condensats cresol-formol sulfones, 

sels de condensats d'acide naphtalene sulfonique, 

sels de copolymeres acide acrylique - ester acryiique, 

sels de copolymeres acide maieique - olefine, 

sels de copolymeres anhydride maieique -isobutylene, 

sulfates d'alkyl phenols ethoxyles, 

sulfates de poiyaryl phenol ethoxyles, 

sulfosuccinates, 

taurates, 

tristyryl phenols ethoxyles. . . 

Les suspensions concentrees de la presente invention 
comprennent avantageusement de 200 a 600 g/l, preferentiellement 300 a 
500 g/l de cuivre, du sel mineral, de Poxyde ou de r hydroxyde de cuivre 
exprime par rapport a I'element cuivre. Les teneurs en terpenes des 
formulations sont comprises entre 50 et 400 g/l, preferentiellement 80 a 200 
g/l. 

Les teneurs en tensioactif(s) des formulations sont comprises 
entre 20 et 100 g/l, preferentiellement 30 a 60 g/l. 

Les compositions liquides de Invention, egalement appelees 
suspensions concentrees ou "flow" peuvent etre preparees en micronisant la 
matiere active, eventuellement melangee avec une partie ou I'ensemble des 
autres ingredients, par passage dans un broyeur specifique (par exemple, un 
broyeur a billes du type ®DYNO-MILL) jusqu'a obtention d'une suspension 
homogene stable. 

La micronisation mecanique peut etre evitee et un simple 
melange peut etre suffisant si Ton utilise une matiere active deja micronisee 
soit mecaniquement, soit par le procede de synthese. Dans Tun ou I'autre cas, 
la micronisation est conduite jusqu'a obtention d f un diametre de particules de 
sels mineraux, oxydes ou hydroxydes de cuivre non superieur a 6 pm. 

Un exemple d'hydroxyde de cuivre pouvant convenir pour la 
preparation d'une composition par simple melange est Thydroxyde de cuivre 
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technique fabrique par NORDDEUTSCHE AFFINERIE commercialise par 
URANIA AGROCHEM GmBH. 

On peut egalement utiliser un hydroxyde de cuivre prepare 
conformement aux precedes decrits dans US 3,194,749 et US 4,944,935. 

Les compositions de I'invention ont une activite fongicide, 
bactericide ou bacteriostatique nettement ameiioree par rapport aux 
compositions de I'etat de la technique ne contenant pas de derive terpenique. 

Ce gain d'efficacite permet de reduire les quantites de cuivre 
applique sur les plantes lors des traitements. 

Cette reduction de dose est tres avantageuse car elle permet de 
reduire Taction parfois depressive que I'ion cuivre exerce sur les plantes et la 
phytotoxicite de celui-ci a I'egard de certains vegetaux. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un derive 
terpenique pour ameliorer I'efficacite d'un sel mineral, d'un oxyde ou d'un 
hydroxyde de cuivre dans une composition phytosanitaire, notamment 
fongicide, bactericide ou bacteriostatique. 

L'invention a de plus pour objet un precede de traitement de 
plantes par un produit a base de sel mineral, d'oxyde ou d'hydroxyde de 
cuivre, caracterise en ce que Ton vaporise sur la plante a traiter une quantite 
efficace de bouiilie preparee par melange aqueux d'une composition de sel 
mineral, d'oyxde ou d'hydroxyde de cuivre en suspension dans une emulsion 
aqueuse contenant au moins un derive terpenique. 

On donnera ci-apres des exemples de compositions a base de 
sel mineral, d'oxyde ou d'hydroxyde de cuivre et de terpene selon I'invention 
ainsi que les resultats obtenus avec celles-ci sur le mildiou de la vigne 
(Plasmopara viticola). 
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REVENDICATIONS 

1. Composition phytosanitaire, fongicide, bactericide ou 
bacteriostatique comprenant au moins un sel mineral, un oxyde ou un 
hydroxyde de cuivre en suspension dans une emulsion aqueuse d'au moins 
un derive terpenique. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
le sel mineral, I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre est choisi parmi I'hydroxyde de 
cuivre, I'oxychlorure de cuivre, le carbonate de cuivre, I'oxyde cuivreux et 
leurs melanges. 

3. Composition selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterise en ce que le sel mineral, I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre est 
Thydroyxde de cuivre. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'eile contient de 200 a 600 g/l, 
avantageusement de 300 a 500 g/l de cuivre, sous forme de sel mineral, 
d'oxyde ou d'hydroxyde de cuivre. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le diametre des particules de sels 
mineraux, d'oxydes ou d'hydroxydes de cuivre n'est pas superieur a 6 pm. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est un monoterpene 
ou un melange de monoterpenes. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est choisi parmi les 
carbures terpeniques, les derives oxydes des carbures terpeniques, les 
alcools terpeniques, les aldehydes et cetones terpeniques et leurs melanges. 
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8. Composition seion Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est un melange de 
carbures terpeniques et d'aicools terpeniques. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est une huile 
essentielle. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est une huile de pin. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le derive terpenique est une huile de pin 
a 90 % d'aicools terpeniques. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient de 50 a 400 g/l, 
avantageusement de 80 a 200 g/l de derive(s) terpenique(s). 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un agent 
tensioactif. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend de 20 a 100 g/l, 
avantageusement de 20 a 100 g/l d'agent(s) tensioactif(s). 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que Tagent tensioactif est choisi parmi les : 

acides gras ethoxyles, 
alcools gras ethoxyles, 
alkyl benzene sulfonate de calcium, 
alkyl naphtalene-sulfonates, 
alkyl phenols ethoxyles, 
copolymeres sequences OE/OP, 
copolymeres sequences OP/OE, 
diisopropyl naphtalene sulfonates, 
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dimethyl naphtalene sulfonates, 
di-n-butyl naphtalene sulfonates, 
dodecylphenols ethoxyles, 
dodecylbenzene sulfonate de sodium, 
esters phosphoriques d'alkyl polyethers (formes acides 
et/ou sels) 

esters phosphoriques d'aryl phenols ethoxyles (formes 
acides et/ou sels), 

esters phosphoriques de polyarylphenols ethoxyles 
(formes acides et/ou sels), 

huile de ricin ethoxylee, 

isopropyl naphtalene sulfonates, 

lignosulfonates, 

methyl dinaphtalene sulfonates, 
methyl naphtalene sulfonates, 
n-butyl naphtalene sulfonates, 
octyl phenols ethoxyles, 
phenyl sulfonates, 

polyalkyl naphtyl methane sulfonates, 

polyacrylates, 

polyaryl phenols ethoxyles, 

polycarboxylates, 

polyvinylpyrrolidone et ses derives, 

sels de condensats cresol-formol sulfones, 

sels de condensats d'acide naphtalene sulfonique, 

sels de copolymeres acide acrylique - ester acryiique, 

sels de copolymeres acide maleique - define, 

sels de copolymeres anhydride maleique -isobutylene, 

sulfates d'alkyl phenols ethoxyles, 

sulfates de polyaryl phenol ethoxyles, 

sulfosuccinates, 

tau rates, 

tristyryl phenols ethoxyles. . . 

16. Procede de preparation d'une composition telle que definie 
dans Tune quelconque des revendications precedentes par Tetape suivante ; 
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- on micronise le sel mineral, I'oxyde ou I'hydroxyde de cuivre 
et les autres ingredients de la composition, jusqu'a obtention d'une 
suspension homogene stable dont la taille des particules est inferieure a 6 
um. 

5 

17. Precede de preparation d'une composition telle que definie 
aux revendications 1 a 15, caracterise par I'etape suivante : 

- on melange un sel mineral, un oxyde ou un hydroxyde de 
cuivre dont le diametre n'est pas superieur a 6 um avec les autres ingredients 

10 de la composition jusqu'a obtention d'une suspension homogene stable. 

18. Utilisation d'un derive terpenique pour ameliorer I'efficacite 
d'un sel mineral, d'un oxyde ou d'un hydroxyde de cuivre dans une 
composition phytosanitaire, notamment fongicide, bactericide ou 

15 bacteriostatique. 

19. Precede de traitement de plantes par un produit a base de 
sel mineral, d'oxyde ou d'hydroxyde de cuivre, caracterise en ce que I'on 
vaporise sur la plante a traiter une quantite efficace de bouillie preparee par 

20 melange aqueux d'une composition de sel mineral, d'oxyde ou d'hydroxyde de 
cuivre en suspension dans une emulsion aqueuse contenant au moins un 
derive terpenique. 
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